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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Pfropfpolymerisat-Formmassen mit reduzierter Betagsbildung 

© Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische 
Pfropfpolymerisat-Formnriassen fur Hochglanz-Anwen- 
dungen mit verminderter Tendenz der Additive zum Aus- 
schwitzen aus der Thermoplastmasse bei Verarbeitung 
und reduziertem Belagsaufbau im Werkzeug. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Pfropfpolymerisat-Formmassen fur Hochglanz-Anwendungen 
mit verminderter Tendenz der Additive zum Ausschwitzen aus der Thermoplastmasse bei Verarbeitung und reduziertem 
Belagsaufbau im Werkzeug. 

Pfropfpolymerisat-Formmassen, insbesondere ABS-Formmassen sind Zweiphasenkunststoffe aus 

I. cinem thermoplastischen Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril, in dem das Styrol ganz oder teilweisc durch 
andere Monomere wie z. B. a-Methylstyrol oder Methylmethacrylat erseizt werden kann; dieses Copolymerisat, 
auch als SAN-Harz oder Matrix-Harz bezeichnet, bildet die auBere Phase; 

H. mindestens einem Pfropfpoiymerisat vom AB S-Typ, welches hergestellt worden ist durch Pfropfreaktion eines 
oder mehrerer der unter I. genannten Monorneren auf Butadien-Homo- oder Copolymerisat ("Pfropfgrundlage"). 
Dieses Pfropfpoiymerisat ("Elastomerphase" oder "Pfropfkautschuk") bildet die disperse Phase im Matrixharz. 

Ein wichtiger Punkt bei der Herstellung von hochgianzcndcn Formteilen aus diesen Formmassen ist die zunehmendc 
Forderung des Marktes nach Belagsfreiheir im Werkzeug (z. B. Moglichkeit der vollautomatischen Kunststoffverarbei- 
tung zu Fonnteilen durch SpritzgieBautomaten) sowie die bei Hochglanz-Anwendungen notwendige sichere Vermei- 
dung von Hecken auf den Formteilen durch austretende fiussige bzw. niederviskose Bestandteile. Ebenso diirfen sich bei 
genarbten Werkzeugen keine Belage in der Narbung festsetzen und zu einer ungenugenden Abbildung auf den Formtei- 
len fuhrcn. Andercrseits mussen die ABS-Formmassen optimale Eigenschaften, insbesondere im Hinblick auf thermo- 
plastische Verarbeitbarkeit und Zahigkeit, aufweisen, was oft nur durch Zusatz spezieller in vielen Fallen flussiger Ad- 
ditive sichergestellt werden kann. 

Es bestand dahcr die Aufgabe, Pfropfpolymerisat-Formmassen, vorzugsweise ABS-Formmassen fur den Hochglanz- 
Bereich init sehr guten verarbeitungstechnischen Eigenschaften ohne das Auftrelen einer Belagsbildung bei der thermo- 
plastischen Verarbeitung bcreitzustellen. 

Es wurde nun gefunden, daB die beschriebenen Anforderungen erfullt. werden, wenn die Formmassen aus speziell zu- 
sammengesetzten Komponenten aufgebaut sind und bestimmteRandbedingungen eingehalten werden. 

Gegenstand der Erfindung sind tliermoplastische Formmassen vom ABS-iyp enthaltend 

A) 5 bis 95 Gcw.-%, bevorzugt 10 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 75 Gew.-%, mindestens eines 
thermoplastischen Homo-, Co- oder Terpolymerisats von Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, N-substituiertem Mai- 
einimid oder Mischungen daraus, 

B) 5 bis 95 Gcw.-%, bevorzugt 10 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 80 Gew.-% mindestens eines 
Pfropfpolymerisats von t t 

B.l) 5 bis 90 Gew.-Teilen, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teilen, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylmtnl, N-substi- 
tuiertem Maleinimid oder Mischungen daraus auf 

B.2) 95 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-Teile, eines KauLschuks mit einer Glasubergangstem- 
peratur < 0°C und 

C) 1 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 2 bis 7,5 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 3 bis 5 Gew.-Teile (jeweils pro 
100 Gew.-Teile A + B) mindestens eines Additivs ausgewahit aus der Gruppe Gleitmittel, Antistatikum, Entfor- 
mungsmittel oder Mischungen daraus, 

dadurch gekennzcichnct, daB die Komponente A) durch Masse-, Losungs- oder Suspcnsionspolymcrisation hergestellt 
wird und einen Oligomerengehalt < 1 Gew.-%, vorzugsweise < 0,75 Gew.-% und besonders bevorzugt < 0,5 Gew.-% 
aufweist, Komponente B) durch Emulsionspolymerisation synthetisiert wird und der Gesamtoligomerengehalt (Dimere, 
Trimere, Tetramere) der Formmasse < 0,8 Gew,-%, vorzugsweise < 0,7 Gew.-% und besonders bevorzugt. < 
0,6 Gew.-% betragt und das Verhaitnis Molekulargewicht des Additivs zu Menge des Additivs in der Fonmnasse (in 
Gew,-%) einen Wert von 150, vorzugsweise 200 und besonders bevorzugt 250 nicht unterschreitet. 

ErfmdungsgemaB geeignete Polymerisate A) sind harzartige, thermoplastische und kautschukfreie Produkte aus Sty- 
rol a-Methylstyrol, Acrylnitril, N-substituiertem Maleinimid oder Mischungen daraus mit einem Oligomerengehalt von 
< 1 Gew.-%, vorzugsweise < 0,75 Gew.-% und besonders bevorzugt < 0,5 Gew.-%, die durch Masse-, Losungs- oder 
Suspensionspoiymerisation und nicht durch Emulsionspolymerisation hergestellt werden. 

Bevorzugtc Polymerisate sind solchc aus Styrol/Acrylnitril-Gcmischen, a-Mcthylstyrol/Acrylnitril-Gemischen, Sty- 
rol/a-Methyistyrol/Acrylnitril-(iernischen,Styrol/N^ 
imid-Gemischen. 

Besonders bevorzugte Polymerisate sind Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat.e und a-Methylst.yrol/Acrylnit.nl-Copoly- 

Derartigc Polymcrharze sind bekannt. Dabei muB die Herstellung dicser Harze so erfolgen, daB der geforderte OUgo- 
merengehalt nicht. Uberschritten wird. Ublicherweise entstehen beim technisch am haufigsten benutzten Verfahren der 
thermischen Losungs- oder Massepolymerisation Oligomere aus vorzugsweise 2 bis 4 Monomereinheiten (vgi. hierzu K 
Kirchner und H. Schlapkohl in Makromol. Chem. 177 (1976), S. 2031-2042: ehe Formation of Oligomers in the Thermal 
Copolymerisation of the Styrene/Acrylonitrile-System), zur Venneidung einer solchen Oligomerenbildung mussen spe- 
zielle Reaktionsbedingungen (Einsatz bestimmter Initiatoren) wie beispielswcise Di-tcrt.-butyl-peroxid, l,l-Bis(t-butyl- 
peroxy)cyclohexan, Benzoylperoxid oder Azo-bis-isobutyronitril angewandt werden. Solche Prozesse sind bekannt (vgl. 
z. B. US-PS 4 068 064). . 

Die Herstellung der erfindungsgemaB geeigneten Polymerisate A) erfolgt demzufolge bevorzugt durch Masse-, Lo- 
sungs- oder Suspensionspoiymerisation unter Verwendung organischer Radikaliniiiatoren und Einhaltung sonstiger ge- 
gebcncnfalls zur Erziclung der niedrigen Oligomcrcngchaltc notwendiger Reaktionsbedingungen, wie sic z.B. in US- 
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Eingesetzte Komponenten 
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PS 4 068 064 beschrieben sind. . 

Eine prinzipieUe weitere Moglichkeit zur Herstellung der erfindungsgemUB geeigneLen Polyinensale A) bestent dann, 
oligomerenhaltige Harze durch Entgasungsschritte (z. B. in der Schmelze) auf den geforderten Oligomerengehalt zu 
brineen; dieses Verfahren ist allerdings relativ aufwendig. . 

Die Messung der Oligomeren kann durch gangige Methoden erfolgen; am gebrauchlichsten ist die Ermittlung durch 
Gaschromatographie oder durch Gelpermeationschromatographie. _ 

Die Harzkomponenten A) besilzen vorzugsweise mittlete Molekulargewichte M w von 20 000 bis 200 000 bzw. Grenz- 
viskositaten [r\] von 20 bis 110 ml/g (gemessen in Dimcmylformamid bci 25°C). 

Zur Herstellung der Pfropfpolymerisate B) geeignete Kautschuke sind insbesondere Polybutadien, Butadien/Styrol- 
Copolymerisate, Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate, Polyisopren oder Alkylacrylatkautschuke auf der Basis von d- 
C 8 -Alkylacrylaren, insbesondere Ethyl-, Butyl- und Ethylhexylacrylat 

Die Alkylacrylatkautschuke konnen gegebenenfalls bis zu 3()Gew.-% (bezogen auf Kauischukgewieht) Monomere 
wie Vinylacetat Acrylnitril, Styrol, Methylmethacrylat und/oder Vinylether copolymerisiert enthalten. Sie konnen auch 
kleinere Mengen vorzugsweise bis zu 5 Gew.-% (bezogen auf Kaulschukgewicht) vernetzend wirkender, ethylemsch 
ungesattigter Monomerer cinpolymerisiert enthalten. Vernetzer sind z. B. Alkylendioldiacrylate, Alkylendioldimetha- 15 
crylate, Polyesterdiacrylate, und Polyesterdimethacrylate, Divinylbenzol, TYivinylbenzol, TYiallylcyanurat, Allylacrylat 
und Allylmemacrylat, Butadien oder Isopren. 

Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage konnen auch einen vernetzten Dienkautschuk aus einem oder mehreren kon- 
jugierten Dienen, wie Polybutadien, oder ein Copolymerisat eines konjugierten Diens mit einem ethylemsch ungesattig- 
tcn Monomer wie Styrol und/oder Acrylnitril, als Kern enthalten. 

Bevorzugte Kautschuke zur Herstellung der Pfropfpolymerisate B) sind Dien- und Alkylacrylatkautschuke. Besonders 
bevorzugt sind Polybutadien und Copolymerisate aus Butadien und Styrol sowie aus Butadien und Acrylmtril. 

Die Kautschuke licgen im Pfropfpolymerisat B) in Form wenigstens partiell vernetzter Teilchen ernes mittleren Teil- 
chendurchmessers von (d 50 ) 0,05 bis 0,60 pm, bevorzugt von 0,08 bis 0,50 pin und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,45 pin 
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Der mittlere Teilchendurchmesser d 50 wird ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al, Kol- 
loid-Z. u. Z. Poiymere 250 (1972), 782-796. t , 

Die Pfropfpolymerisate B) werden durch radikalische Emulsionspfropfpolymensation der Monomeren B.l) in Oegen- 
wart der in Emulsionsform vorliegenden zu pfropfenden Kautschuke B.2) hergestellt. 

Als erfindungsgemaB einzusctzende Additive C) kommen Gleitmittel, Antistatika und Entformungsmittel in Frage; 30 
diese Additive spielen bei der Erzielung guter Oberflachenqualitaten eine wichtige Rolle. Dabei werden diese Additive 
in Mengen von 1 bis 10 Gew.-Teilen, vorzugsweise 2 bis 7,5 Gew.-Teilen und besonders bevorzugt 3 bis 5 Gew.-Teilen 
(jewcils bezogen auf 100 Gew.-Teile A + B) cingesetzt. 

Beispiele fur Gleitmittel sind Kohlenwasserstoffe (z. B . Paraffinole, Polyethylenwachse), Alkohole (z. B . S tearylalko- 
hol) Carbonsauren (z. B. Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure), Carbonsaureamide (Steannsaureamid, Ethylendia- 35 
minbisstearylamid), Carbonsaureester (z. B. n-Butylstearat, Stearylstearat, Glycerinmonostearat, Glycenntnstearat, Pen- 
taerythrittetrastearat); bevorzugte Gleitniittel sind Carbonsaureamide und Carbonsaureester. 

Beispiele fur Antistatika sind kationaktive Verbindungen (z. B. quartare Ammonium-, Phosphomum- oder Sulfomum- 
sal/e) anionaktive Verbindungen (z. B. Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylphosphate, Carboxylate in Form von Alkah- 
odcr Erdalkalimetallsalzen), nichtionogene Verbindungen (z. B. Polyethylenglykolester, Polyethylenglykolcther, Fett- 
saureester, ethoxylierte Fettamine); bevorzugte Antistatika sind nichtionogene Verbindungen. 

Beispiele fur Entformungsmittel sind Calciumstearat, Zinkstearat, Magnesiums Learat; bevorzugtes Entfoniiungsmiltel 

1St E^ einer ausreichenden Reduzierung der Belagsbildung das Verhaltnis (Molekulargewicht 

des zugesetzten Additivs) : (Menge des zugesetzten Additivs in der Formmasse in Gew.-%) einen Wert von 150, vor- 
zugsweise 200 und besonders bevorzugt 250 nicht unterschreiten. 

Neben den genannten Additiven konnen die erundungsgemaBen Fonnmassen auch Stabilisatoren, Pigmente und Full- 

stoffe enthalten. _ , . , , „ T . • u 

Die erfindungsgemaBen Mischungen, werden hergestellt, indem man die Bestandteile in bekannter Weise simuUan 
oder sukzessive bei Raumtemperatur oder bei hoherer Temperatur vermischt und danach bei Temperaturcn von 150 C 
bis 300°C in gebrauchlichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken schmelzcompoun- 

diert oder schmelzextrudiert. ... . u ■ «ui:^k« 

Die Fonnmassen der Erfindung konnen zur Herstellung von Forrnkorpern jeder Art verwendet werden, wobei ubliche 

Herstellungsweisen benutzt werden konnen, insbesondere konnen Formkorper durch SpritzgieBen hergestellt werden. 
Eine weitere Form der Verarbeitung der erfindungsgemaBen Fonmnassen ist die Herstellung von Formteilen durch 

Tiefziehen aus vorher nach bekannten Verfahren hergestellten Platten oder Folien. 
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Al: Styrol/Acrylnitril = 72 : 28-Copolymerisat mit einem mittleren Molekulargewicht M w von 88 000, hergestellt nach 
Suspensionspolymcrisation mit Di-tert.-butylperoxid bei 140°C. 

^fs!^yA^^ui= 72 W 28-Copolymcrisat mit einem mittleren Molekulargewicht M w von 81 000, hergestellt nach 
peroxidischer Massepolymerisation mit Di-tert.-butylperoxid bei 150°C. 
Oligomerengehalt: 0,60 Gew.-% 
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AV (Vergleichsmaterial) 

Styrol/ Acrylnitril = 72 : 28-Copolymerisat mit einem mittleren Molekulargewicht M w von 85 000, hergestellt nach ther- 

mischerMassepolymerisation bei 165°C. 
5 Oligomcrengehalt: 1,83 Gew.-% 

Bl: Pfropfpolymerisat erhalten durch KaliumpersuLfat-initiierte Emulsionspolymerisation von 45 Gew.-Teilen ernes 

Monomerengemisches aus Styrol und Acrylnilril (Gew.-Verhaltnis 73 : 27) in Gegenwart von 55 Gew.-Teilen (gerechnet 

als Feststoff) eincs Poiybutadicniatex mit einer mittleren TeilchcngroBe (d 50 ) von ca. 400 nm, Koagulation mit eincm 

Magnesiumsulfat/Essigsaure-Gemisch und Trocknen des Polymerpulvers, 
10 B2: Pfropfpolymerisat erhalten durch Kaliumpersulfat-initiierte Emulsionspolymerisation von 45 Gew.-Teilen eines 

Monomerengemisches aus Styrol und Acrylnitril (Gew.-Verhalt.nis 73 : 27) in Gegenwart. von 55 Gew.-Teilen (gerechnet 

als FeststofQ eines Polybutadienlatex mit einer mittleren TeilchengroBe (d 50 ) von ca. 130 nm, Koagulation mil einem 

Magnesiumsulfat/Essig saure-Gemisch und Trocknen des Polymerpulvers. 

CI: Ethylendiaminbisstearylamid (Henkel KG, Dusseldorf, Deutschland) 
15 C2: n-Butylstearat (Merck AG, Darmstadt, Deutschland) 

C3: Magnesiumstearat (Barlocher, Munchen, Deutschland) 

Die oben beschriebenen Komponenten werden in den in Tabelle 1 angegebenen Mengen in einem Innenkneler bei ca. 

190°C bis 200°C homogen vermischt und anschliefiend in Granulatform uberfuhrt. 
Dieses Material wird unter Verwendung eines in Fig. 1 beschriebenen HeiBkanalwerkzeugs unter den nachstehenden 
20 Bedingungen verarbeitet. 

Nach 350 SchuB wird die Scheibe entnommen und dieBelagsmenge ermittelt. (siehe Tabelle 1, letzte Spalte). 

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, daB nur die erfindungsgemaBen Formmassen zu sehr geringer Belagsbildung fuh- 

ren. 

25 Vcrarbcitungsbedingungcn 
SpritzgieBmaschine: 

K16ckner-Ferromatik-FM 60, vollgeregelt 
Schneckendurchmesser: 25 mm 
30 SchlieBkraft: 600 kN 
max. SchuBgewicht: 45 g 
max. Einspritzdruck: 3000 bar 
Werkzcug: 

Rundscheibe mit 118 mm Durchmesser Dicke, 2 bis 4 mm, 
35 bevorzugt 2 mm, mit HeiBkanal (Fig. 1), 
6 auswechselbare Begrenzungsscheiben, 

2fach PunklanguB (j e bis 2 mm > vorzugsweise je 0,8 mm Durchmesser) mit Zusammenfliefinaht und Luftauswerfer, 

1,5 mm Wandstarke (variabel), 

SchuBgewicht 20 g (Platte 15 g, AnguB 5 g) 
40 SpritzgieBparameter: 

Massetemperatur: 240°C 

Werkzeugtemperatur: 28°C 

Schncckenvorlaufgeschwindigkcit: 100 mm/s 

Einspritzzeit: 0,5 s 
45 mittlere Verweilzeit: 143 s 

Gesamtzyklus: 35,5 s 

(Nachdruckzeit 12 s, Kuhlzeit 18 s, Pausenzeit 1 s) 

Zur Messung der beim SprirzgieBen dieser ABS-Formmassen sind im Werkzeug bildenden Belage wurde ein speziel- 
50 les Werkzeug (Fig. 1) vcrwendet. In diesem Werkzeug wurden iibcr zwei Anschnitte 1 (0,8 mm Durchmesser) eine 
Rundscheibe 7(0 118 mm; Dicke 2 mm) im SpritzgieBverfahren entsprechend der angegebenen Verarbeitungsbedin- 
gungen hergestellt. Beim Einstromen der heiBen Masse (240°C) in die Kavitat 2 bilden sich Belage 4 der fluchtigen Be- 
standtcilc an den krcisformigen FlieBlinien, die sich in der Mitte der Kavitat 2 treffen. Der SpritzgieBvorgang wird nach 
der Beruhrung dieser FlieBlinien so gestoppt, daB ein dreieckahnlicher Raum 6 fur die Belagbeurteilung verbleibt (Fig. 
55 2). Dieser Vorgang entspricht 80% des gesamten Dosierweges. Die Messung der Belagsmengen erlblgen in der Weise, 
daB die auswechselbare Begrenzungsscheibe 3 nach jeweils 350 Schussen aus dem Werkzeug genommen und ihre Ge- 
wichtszunahme bestimmt wurde (Fig. 2). Zusatzliche Gewichtskontrolle wurde durch die Abnahme des Belages mittels 
einer Rasicrklinge durchgefuhrt. 
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Patentanspriiche 

1. Thermoplastische Formmassen vom ABS-iyp enthaltend 

A) 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines fhermoplastischen Homo-, Co- oder Terpolymerisats von Styrol, a-Me- 
thylstyrol, Acrylnitril, N-substituiertem Maleinimid oder Mischungen daraus, 

B) 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pfropfpolymerisats von 

B.l) 5 bis 90 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, N-substituiertem Maleinimid oder Mi- 
schungen daraus auf 

B.2) 95 bis 10 Gew.-Teile eines Kautschuks mit einer Glasubergangstemperatur < 0°C 

und 

C) 1 bis 10 Gew.-Teile (pro 100 Gew.-Teile A + B) mindestens eines Additivs ausgewahlt aus der Gruppe 
Gleitmiltel, Antistatikum, Entformungsmittel oder Mischungen daraus, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A) durch Masse-, Losungs- oder Suspensionspolymerisation herge- 
stellt wird und einen Oligomerengehalt < 1 Gew.-%, aufweist, Komponente B) durch Emulsionspolymerisation 
hergestellt wird, dcr Gcsamtoligomercngehalt dcr Formmassen < 0,8 Gew.-% betragt und das Verhaltnis (Molcku- 
largewicht des Additivs) : (Menge des Additivs in der Formmasse (in Gew-%)) einen Wert von 150 nicht. unter- 
schreitet. 

2. Thermoplastische Formmassen vom ABS-TVp gemaB Anspruch 1 enthaltend 

A) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Homo-, Co- oder Terpolymerisats von Styrol, a- 
Mcthylstyrol, Acrylnitril, N-substituiertem Maleinimid oder Mischungen daraus, 

B) 1 0 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pfropfpolymerisats von 

B.l) 30 bis 80 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, N-substituiertem Maleinimid oder Mi- 
schungen daraus auf 

B.2) 70 bis 20 Gew.-Teile eines Kautschuks mit einer Glasiibergangstemperatur < 0°C 

und 

C) 2 bis 7,5 Gew.-Teile (pro 100 Gew.-Teile A + B) mindestens eines Additivs ausgewahlt aus Gleitmittel, 
Antistatikum, Entformungsmittel oder Mischungen daraus, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A) durch Masse-, Losungs- oder Suspensionspolymerisation herge- 
stellt wird und einen Oligomerengehalt < 0,75 Gew.-%, aufweist, Komponente B) durch Emulsionspolymerisation 
hergestellt wird, der Gcsamtoligomercngehalt der Formmassen < 0,7 Gew.-% betragt und das Verhaltnis (Moleku- 
largewicht des Additivs) : (Menge des Additivs in der Formmasse (in Gew.-%)) einen Wert von 200 nicht unter- 
schreitet. 

3. Thermoplastische Formmassen gemaB Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, das als Thcrmoplastharz- 
komponente A) StyroVAcrylnitril-Copolymerisate und/oder a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisate eingesetzt 
werden. 

4. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB Anspriichen 1 bis 3 zur Herstellung von Formteilen 
durch SpritzgieBen. 

5. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB Anspruch 1 bis 4 zur Herstellung von Hochglanz-Form- 
teilen. 
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Fig. 2 
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